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Verzeichnis der Abkürzungen   
Verzeichnis der Abkürzungen 
 
ESI   Elektrospray-Ionisation 
EI   Elektronenstoß Ionisation (electron impact) 
CI   Chemische Ionisation (chemical ionisation) 
FD   Felddesorption (field desorption) 
FAB   Fast atom bombardment 
MALDI  Matrix-assisted laser desorption 
NRMS  Neutral reionisation mass spectrometry 
QIT, IT  Quadrupol-Ionenfalle, Ionenfalle  
ICR   Ion cyclotron resonance 
CID   Stoßaktivierter Zerfall (collision-induced dissociation) 
MS/MS  Massenspektrometrie- Massenspektrometrie, 
    Tandem-Massenspektrometrie 
MS/MS-Spektrum Spektrum eines stoßaktivierten Ions  
CSR, CSF  Charge-site-remote, auch charge-remote fragmentation 
MSF   Mixed-site fragmentation 
OE+•   Odd electron 
EE+   Even electron 
m/z   Masse-zu-Ladungsverhältnis 
i. Vak.   im Vakuum 
h   Stunde 
 
Im Text sind arabische Ziffern in eckigen Klammern Literaturhinweise. 
Nummern der Verbindungen sind Fett gedruckt, desolvatisierte Ionen der 
entsprechenden neutralen Verbindungen sind mit Nummer und Buchstaben 
bezeichnet und die daraus entstehenden stoßinduzierten Fragmentionen 
zusätzlich mit tiefgestellten Ziffern. 
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Anhang  1 
Anhang 
 
Statistischer H/D-Austausch 
 
Scrambling Phänomene sind sehr schnelle Prozesse, bei denen 
Faktoren wie Reaktionsmechanismus und Reaktionskinetik sowie 
sterische Besonderheiten keine Rolle spielen, so daß ihre Betrachtung 
ausschließlich über kombinatorische Ansätze erfolgt. Die verwendeten 
Gleichungen aus Kapitel 4.1.3.2.2. werden an dieser Stelle ausführlich 
beschrieben. 
 
Eine ionische Spezies enthält n Plätze, von denen jeder entweder mit 
Wasserstoff oder mit Deuterium besetzt sind. Nach Fragmentierung 
verbleiben eine bestimmte Anzahl der Plätze im ionischen Fragment (nF) 
oder werden mit der neutralen Abgangsgruppe abgespalten (nN). Dabei 
gilt: 
 
n = nF+nN 
 
Es ist dabei weder nötig, die Art der Fragmentierung zu berücksichtigen, 
noch die Anzahl der entstehenden neutralen Abgangsgruppen zu 
kennen. 
Die unterschiedlichen Wasserstoffisotope sind an die n Plätze 
gebunden, so daß gilt: 
 
H +D = nF+nN = n 
 
In Abb. A. 1. ist zur Veranschaulichung eine Spezies mit 6 Plätzen (n=6) 
dargestellt, die 5 Wasserstoffatome und 1 Deuteriumatom enthält und 
nach Fragmentierung in ein Fragmention mit 4 Plätzen (nF = 4) und eine 
neutrale Abgangsgruppe (nN = 2) dissoziiert. 
 
 
Anhang  2 
 
Abb. A. 1.: Spezies mit 6 Plätzen, die in zwei ungleiche Fragmente zerfällt. 
 
Wenn die Wasserstoffatome und das Deuteriumatom statistisch über die 
6 Plätze verteilt sind, erhält man mit 
 
6
!1!5
!6
!!
! =⋅=⋅= DH
nP  
 
sechs mögliche Permutationen P in der intakten Spezies. Nach 
Fragmentierung können diese sechs Situationen in zwei Arten 
unterschieden werden. Das Deuteriumatom kann sich entweder im 
Fragmention oder in der neutralen Abgangsgruppe befinden. Im 
Folgenden wird für beide Fälle die Wahrscheinlichkeitsverteilung 
exemplarisch berechnet. 
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1. Fall  
Das Deuteriumatom wird mit der Abgangsgruppe Abgespalten. 
 
H
H H
H
H D
H
H H
H D
H
 
Abb. A. 2. 
 
Das Fragmention enthält vier Plätze (nF=4), von denen alle mit 
Wasserstoffatomen besetzt sind (HF=4, DF=0). Setzt man diese Werte in 
die vorgestellte Formel ein, erhält man: 
 
1
!0!4
!4
!!
! =⋅=⋅= FF
F
F DH
nP  
 
Die neutrale Abgangsgruppe enthält zwei Plätze (nN=2), von denen je 
einer mit einem Wasserstoffatom und einem Deuteriumatom besetzt ist. 
Man erhält: 
 
2
!1!1
!2
!!
! =⋅=⋅= NN
N
N DH
nP  
 
Ingesamt gibt es also zwei Möglichkeiten, die beschreiben, daß das 
Deuteriumatom mit der neutralen Abgangsgruppe abgespalten wird: 
 
2
!!
!
!!
!
0 =⋅=⋅=⋅= NN
N
FF
F
NFD DH
n
DH
nPPW  
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2. Fall  
Das Deuteriumatom verbleibt im Fragmention. 
H
H H
D
H H
H
H H
H H
D
 
Abb. A. 3. 
 
Wieder erhält das Fragmention vier Plätze (nF=4), von denen diesmal 
aber 3 mit Wasserstoffatomen und 1 mit Deuteriumatomen besetzt sind 
(HF=3, DF=1). Man erhält: 
 
4
!1!3
!4
!!
! =⋅=⋅= FF
F
F DH
nP  
 
Dementsprechend sind beide Plätze (nN=2) der neutralen 
Abgangsgruppe mit Wasserstoffatomen besetzt (HF=2, DF=0). 
 
1
!0!2
!2
!!
! =⋅=⋅= NN
N
N DH
nP  
 
Man erhält vier verschiedene Möglichkeiten, die das Verbleiben des 
Deuteriumatoms im Fragmention beschreiben : 
 
4
!!
!
!!
!
1 =⋅=⋅=⋅= NN
N
FF
F
NFD DH
n
DH
nPPW  
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Setzt man diese Ergebnisse in das Verhältnis, so erhält man die 
Wahrscheinlichkeit mit der die beiden Fälle auftreten und so die relativen 
Verhältnisse der Signale beider Fragmentionen im Massenspektrum. 
 
2
1
4
2
!
0 ==
D
D
W
W  
 
Man erwartet also eine Aufspaltung des Signals des Fragmentions  in 
zwei Peaks mit einem Verhältnis von 2 (deuteriert) zu 1 (undeuteriert). 
 
Es ist also möglich, bei Austauschreaktionen über kombinatorische 
Berechnungen Signalverhältnisse von unterschiedlich deuterierten 
Fragmentionen vorherzusagen. 
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